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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicagdo da Atena Editora apresenta em seu 2° volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéao,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacao e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuagcdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovacgdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com tematicas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacgao,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informagcdes e conhecimentos para
a sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e daAtena Editora aos estimados autores que
empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia, visando
potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacéao a fim de estabelecer
estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino béasico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extensédo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 29

METODOLOGIA DE PURIFICACAO DA GLICERINA
GERADA COMO COPRODUTO NA PRODUCAO DE

Paulo Roberto de Oliveira
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Quimica e Biologia, Rua Deputado Heitor de
Alencar Furtado, 5000, CEP 81280-340, Curitiba-
PR

Elise Ane Maluf Rios
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Campus Curitiba, Departamento Académico de
Quimica e Biologia, Rua Deputado Heitor de
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RESUMO: Os biocombustiveis oriundos da
biomassa ha algum tempo vem atingindo
um papel de destaque na matriz energética
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BIODIESEL

mundial, principalmente por diminuir a
dependéncia de combustiveis fosseis. Entre
eles, destaca-se o0 biodiesel, proveniente
da reacdo de transesterificacdo de um Oleo
vegetal ou animal com um alcool produzindo
ésteres alquilicos e a glicerina como coproduto.
A crescente valorizagdo do biodiesel aumentou
a producdo de glicerina. O grande obstaculo
da utilizacéo desta glicerina é a pureza. Neste
trabalho a glicerina bruta foi obtida através da
reacdo entre o Oleo de soja refinado com o
metanol usando hidréxido de potassio como
catalisador. A glicerina bruta apresentou um
baixo teor de glicerol (55%). Com o processo
de purificagdo usando uma relagdo molar 1:1
de &cido fosforico/catalisador residual obteve-
se uma glicerina acida com 59% de glicerol. O
processo de neutralizagdo da glicerina acida foi
mais eficiente com 5% Na2COS3 por 1 h a 75°C,
gerando uma glicerina com teor de glicerol
de 65% e sem acidez. As purificagdes com
materiais adsorventes mostraram que o carvao
ativado € mais eficiente. O maior teor de glicerol
obtido foi de 98% através da dupla purificagao
da glicerina neutralizada, usando 1% de carvao
ativado por 3 horas a 80°C. Na purificacao
simples o teor de glicerol ja era de 96%. Dentre
0s processos de destilacdo, observou-se que
a destilacdo fracionada (99% de glicerol) foi
mais eficiente que a destilacao simples e foi um

pouco mais eficiente também, que o processo
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de purificagdo como o carvao ativado.
PALAVRAS-CHAVE: Glicerina. Glicerol. Biodiesel. Hidrélise Acida. Carvéo ativado.

PURIFICATION METHODOLOGY OF GLYCERIN GENERATED AS COPRODUCT
IN BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT: Biofuels of biomass have for some time been playing a prominent role
in the world’s energy matrix, mainly by reducing dependence on fossil fuels. Among
them, it stands out the biodiesel from the transesterification reaction of a vegetable
or animal oil with an alcohol producing alkyl esters and glycerin as a co-product. The
growing appreciation of biodiesel increased the production of glycerin. The major
obstacle to the use of this glycerin is its purity. In this work the crude glycerin was
obtained by reacting the refined soybean oil with methanol using potassium hydroxide
as the catalyst. Crude glycerol had a low glycerol content (55%). Purification using
a 1:1 molar ratio of phosphoric acid/residual catalyst yielded an acidic glycerin with
59% glycerol. The acid glycerin neutralization process was more efficient with 5%
Na2CQOg3 for 1 h at 75 °C, generating a glycerin with a glycerol content of 65% and no
acidity. Purifications with adsorbent materials showed that coal is more efficient. The
highest glycerol content obtained was 98% by the double purification of the neutralized
glycerin, using 1% activated charcoal for 3 hours at 80 ° C. In simple purification the
glycerol content was already 96%. Among the distillation processes, it was observed
that the fractional distillation was more efficient than the simple distillation and was a
little more efficient than the purification process as the activated charcoal because it
had a glycerol content of 99%.

KEYWORDS: Glycerin. Glycerol. Biodiesel. Acid Hidrolysis. Activated charcoal

11 INTRODUCAO

O século XIX foi marcado pela Revolugdo Industrial, onde a passagem da
manufatura para a maquinofatura transformou radicalmente a vida dos que viveram
naquela época. O século XX consolidou as atividades industriais e todas as suas
consequéncias, aprimorando técnicas e processos, revolucionando o cenario da
época e contando ainda com mais uma fonte de energia, os combustiveis fosseis.
O século XXI é marcado pelo incentivo e obtencdo de energia de uma forma mais
limpa e preocupada com o meio ambiente, colocando em pratica o conceito de
sustentabilidade (MOTA; MONTEIRO, 2013, p. 1483).

A partir desse pensamento menos extrativista e pr6 meio ambiente, o interesse
em combustiveis oriundos de fontes renovaveis ganhou grande destaque no cenario
mundial. Paises buscam maneiras viaveis de conciliar o seu desenvolvimento com
praticas mais sustentaveis. Com essa politica, o biodiesel, substancia formada
através da reacao de transesterificacao de triglicerideos de fonte animal ou vegetal
com um alcool, geralmente metanol ou etanol, se tornou um produto altamente
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valorizado (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2015).

A producéo de biodiesel no Brasil ganhou forca com a criagdo do Programa
Brasileiro de Producéo e Uso de Biodiesel, em 2004 e pela Lei 11.097, de 13/05/2005,
que estabeleceu a implantacdao de 2% em volume de biodiesel ao éleo diesel em
qualquer parte do territorio nacional a partir de 2008. Em mar¢o de 2018 o diesel
comercializado no pais ja contava com 10% de biodiesel no seu volume total
(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2019).

Entretanto, o incentivo do governo para promover a substituicdo gradativa do
diesel pelo biodiesel, ndo contava com a falta de mercado para o coproduto da
reacao de transesterificacéo: a glicerina. O acumulo de glicerina talvez nao dificulte
somente a industria do biodiesel, mas também podera gerar um problema econémico e
ambiental. Sendo assim, varios processos estao sendo estudados visando aprimorar
a producao de biodiesel de forma econémica e ambientalmente correta (CORMA et
al., 2008).

O motivo do qual a glicerina pode ser vista como um problema ambiental € devido
as impurezas presentes logo apds o seu processo de obtencéao (LIN, 2013, p. 2678).
O produto obtido consiste de uma mistura de glicerol, alcool (metanol ou etanol),
agua, sais inorgénicos provenientes dos catalisadores empregados (hidroxido de
potassio ou de sodio), mono-, di- e triglicerideos que ndo reagiram completamente,
acidos graxos livres, ésteres metilicos e etilicos e outras substancias que podem
ser encontradas dependendo da natureza do 6leo e do procedimento efetuado
(MANOZAK; LIMPATTAYANATE; HUNSOM, 2011, p. 92).

1.1 Processos de purificacao da glicerina

Varios métodos sado utilizados para a purificagdo da glicerina, entre eles
destacam-se as resinas de troca ibnica, separagao por membrana e a destilagcao.

O processo utilizando resinas de troca ibnica torna-se inviavel quando a glicerina
bruta apresenta alto teor de sais dissolvidos. Dentre os processos de destilacéao e
separagao por membrana o primeiro processo é mais efetivo. Um processo altamente
empregado é a destilacéo a vacuo, que fornece uma glicerina com teor de glicerol de
aproximadamente 99% (POTT; HOWE; DENNIS, 2014, p. 464).

Outros processos também podem ser aplicados tais como a neutralizagéo,
secagem, saponificacdo, extracdo com solvente polar e adsor¢cdo (STOJKOVIC et
al., 2014).

A purificagdo com materiais adsorventes tem se tornado uma alternativa
interessante, pois elimina a necessidade de utilizar 4gua no processo, ndo gera
efluentes liquidos (ANDRADE et al., 2015).
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2| OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi definir uma metodologia para a purificagcdo da
glicerina proveniente das plantas produtoras de biodiesel, para aumentar o teor de
glicerol e agregar valor a este produto.

31 METODOLOGIA

3.1 Producao do biodiesel e da glicerina em escala de bancada a partir do 6leo

de soja refinado

230 mL de solugcdo metandlica contendo 2,6% de hidroxido de potassio foram
adicionados em um reator contendo 820 g de 6leo de soja refinado. A reacéo
foi mantida sobre agitacdo mecénica a 300 rpm a uma temperatura de 45°C por
1 hora. Neste processo de transesterificagcdo foram mantidas as razdes molares
Oleo/metanol de 1:6 e a relagdo catalisador/6leo de 0,7% em massa (FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005, p. 19).

Apos o término da reacao, a mistura foi transferida para um funil de separacao
para a separacao das fases e posterior retirada da glicerina bruta presente na fase
inferior. O metanol residual foi removido utilizado um evaporador rotatério.

3.2 Purificacao da glicerina bruta

A purificacdo da glicerina bruta foi realizada com acido fosforico 85%. Esta
etapa é conhecida como hidrélise acida por que hidrolisa todos os mono-, di- e
triacilglicerideos que possam estar presentes na glicerina.

Para determinar a quantidade de catalisador residual e consequentemente a
guantidade necessaria de acido fosforico a ser utilizado na hidrolise realizou-se uma
titulacdo de 1 g de glicerina bruta com uma solug¢éo de acido cloridrico de 0,025 mol
L.

Foram realizadas quatro hidrolises com relagdes molares de acido fosférico/
catalisador residual de 1:3; 1,5:3;2:3 e 1:1.

Em quatro béqueres de 100 mL foram adicionados 40 g de glicerina e 2,5;
3,7; 49 e 7,4 mL de H3PO4 85%. Cada mistura foi colocada em um banho de
silicone e mantida a 60° C por 0,5 horas sob agitacao. Posteriormente a mistura
foi transferida para uma proveta para avaliar a separacao das fases acidos graxos
(fase superior), glicerina acida (fase do meio) e fosfato de potassio (fase inferior). A
mistura permaneceu nesta proveta por 0,5 horas em repouso (VIESSER, 2010).

Apbs a definicdo da proporcdo de acido fosforico/catalisador residual que
fornece a melhor separacao entre as fases acidos graxos livres, glicerina e fosfato
de potassio, toda a glicerina produzida no item 3.1 passou pelo processo de hidrélise
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acida. Este processo foi realizado em um reator de 2 L seguindo as mesmas condicdes
especificadas anteriormente. Depois da hidrélise, a mistura aquecida foi transferida
para uma garrafa pet, onde houve a separacao das 3 fases durante o processo de
resfriamento a temperatura ambiente. A glicerina 4cida, presente na fase do meio, foi
retirada da garrafa pet através de uma perfuracdo e armazenado em frasco ambar
fechado.

3.3 Neutralizacao da glicerina acida

Apos o processo de hidrolise 4cida da glicerina bruta, a glicerina acida precisou
ser neutralizada. Para isto foi realizado um estudo com trés sais béasicos, o carbonato
de sodio (Na,CO,), bicarbonato de sodio (NaHCO,) e carbonato de cailcio (CaCO,)
para verificar qual seria o agente neutralizante mais eficiente neste processo de
neutralizacao.

O processo de neutralizagéo foi realizado em béqueres de 50 mL contendo 7 g
de glicerina acida e diferentes quantidades do agente neutralizante. Neste processo
a mistura foi mantida sobre agitacdo por 1 hora. Foram realizados diferentes
experimentos, variando a propor¢cao do agente neutralizante (2,5%, 5% e 10%)
em relacdo a massa da glicerina acida, variando o tempo (1; 3,5 e 7 horas) e a
temperatura (25 e 75°C).

Para verificar a acidez da glicerina neutralizada realizou-se a titulacdo de 1 g
de glicerina neutralizada com uma solu¢do de NaOH 0,1 mol/L seguindo a norma
Cd3d-63 da American Oil Chemists Society (AOCS).

3.4 Purificacao da glicerina neutralizada com adsorventes (SOUZA, 2013)

Ainfluéncia dos adsorventes na purificagdo da glicerina neutralizada foi avaliada
utilizando os adsorventes atapulgita e o carvao ativado. O processo de purificacao
por adsorventes foi realizado em béqueres de 50 mL contendo 20 g de glicerina
neutralizada e diferentes quantidades do material adsorvente. Neste processo a
mistura foi mantida sobre agitacdo por uma temperatura constante de 80°C por um
determinado periodo de tempo. Apés a purificac&o, a glicerina purificada foi filtrada
a vacuo.

Foram realizados diferentes experimentos, variando a propor¢céo do adsorvente
(1%, 3% e 5% para atapulgita e 0,5%; 1% e 3% para o carvao ativado) em relagcao a
massa da glicerina neutralizada, e do tempo (1h e 2h para atapulgita, 0,5h; 1h; 2h; e
3h para o carvao ativado, e 0,5h; 1h; 2h e 3h sem adi¢cao de adsorvente).

3.5 Purificacao da glicerina por destilacao a vacuo

Na etapa de purificacdo por destilacdo a vacuo, 40 g da amostra de glicerina
purificada no processo de adsorcao foi transferida para um baldo de fundo redondo
de 250 mL. Posteriormente o baldo foi conectado a um sistema de destilacao
simples, contendo um banho de silicone e uma chapa de aquecimento e agitacao.
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A temperatura do banho foi de 185°C e a temperatura em que a amostra destilou
foi de 131°C em uma presséo de 25 mmHg. Este processo forneceu a glicerina
monodestilada. Esta glicerina foi redestilada. A temperatura do banho foi de 172°C
e a temperatura em que a amostra destilou foi de 118 °C em uma pressao de 25
mmHg. Assim obteve-se a glicerina bidestilada.

Na etapa de purificacdo por destilagdo fracionada, o procedimento se deu de
forma semelhante ao da destilacéo simples substituindo uma coluna simples por uma
coluna fracionada (vigreux). A temperatura do banho foi de 195°C e a temperatura
em que a amostra destilou foi de 102 °C em uma pressao de 25 mmHg.

3.6 Determinacao do teor de glicerol das amostras

Paradeterminaroteorde glicerol nas amostras de glicerina obtidas nas diferentes
etapas de purificacéo, utilizou-se um método espectroscopico no comprimento de
onda de 410 nm na regiédo do ultravioleta visivel (UV/VIS). Foi necessaria realizar
a reacao da glicerina com periodato de sédio (NalO4) e acetilacetona em tubo de
ensaio para a obtencao do 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina de cor verde (BONDIOLI;
BELLA, 2005, p. 153).

A curva de calibragdo foi obtida da seguinte forma: em 10 tubos de ensaio
devidamente enumerados foram adicionados 0,0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50;
1,75 e 2,00 mL da solucéo de etanol/agua 1:1 volume/volume (v/v) contendo 0,03
mg/mL glicerol P.A. Ao tubo de ensaio sem glicerol (branco) foi adicionado 2 mL de
etanol/agua 1:1 v/v. Aos outros tubos de ensaio foram adicionadas quantidades de
etanol/agua 1:1 v/v necessarias para se obter um volume final de 2 mL para cada
tubo, resultando em concentragcées de 0,00387; 0,0077; 0,0116; 0,0155; 0,0193;
0,0232; 0,0271; 0,0309 mg/mL, respectivamente.

Posteriormente, em cada tubo de ensaio, foram adicionados 1,2 mL de uma
mistura de solugdes de acido acético 1,6 mol/L e de acetato de amdnio 4,0 mol/L,
em uma relacdo 1:1 v/v, contendo periodato de sédio 10 mmol/L. A mistura foi
agitada por 30 segundos. Em seguida, foram adicionados 1,2 mL de outra mistura
de solucdes de acido acético 1,6 mol/L e de acetato de aménio 4,0 mol/L, em uma
relacdo 1:1 v/v, contendo acetilacetona 0,2 mol/L. Os tubos foram dispostos em um
banho termostético a uma temperatura de 70°C por 1 minuto com agitacado manual.
Apébs este tempo, os tubos foram resfriados com agua a 20°C onde observou-se 0
aparecimento de uma coloragdo esverdeada por causa da formacé&o do 3,5-diacetil-
1,4-dihidrolutidina. Apos isso foi realizada a leitura no espectrofotometro UV-Vis, no
comprimento de onda de 410 nm.

As concentracdes de glicerol, nas amostras de glicerina obtidas nas diferentes
etapas de purificacao, foram determinadas usando o mesmo procedimento para
a obtencédo da curva de calibracdo, sempre usando amostras de glicerina com
concentracéao de 0,03 mg/mL.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencao da glicerina bruta

Foram realizadas 20 rea¢des de transesterificacéo, utilizando 820 g de 6leo de
soja refinado e 230 mL de solucéo de alcool metilico contendo 2,6% de KOH, em cada
reacao, para a obtencédo de 1444 g de glicerina bruta. As reacdes foram realizadas
em um reator com capacidade para 2 L com agitacdo mecanica e aquecimento
através de banho de areia em temperatura de 45 °C por 1 hora.

4.2 Purificacao da glicerina bruta

A purificagdo inicial da glicerina bruta foi realizada com acido fosférico 85%.
Nesse processo, 0 acido, além de reagir com o residuo do catalisador hidréxido de
potassio (KOH) produzindo o fosfato de potassio, reage também com os mono- di- e
triacilgliceridios que nao reagiram na reacao de transesterificacdo e com os sabodes
presentes no coproduto, gerando acidos graxos livres e glicerina acida (SEPARATING
GLYCERINE/FFAS, 2015).

Para saber quanto de acido fosférico € necessario utilizar nesta etapa de
purificacdo foi necessario saber quanto de catalisador residual estava presente na
glicerina bruta. Para isto realizou-se a titulacdo de 1 g de glicerina bruta com HCI
0,025 mol/L onde constatou-se a presenca de 0,15 g do catalisador KOH residual.
Portanto seriam necessarios 0,052 mL de acido fosférico 85 % para neutralizar o
KOH presente em 1 g de glicerina bruta.

Entretanto, além de neutralizar o KOH é necesséario hidrolisar os mono- di- e
triacilglicerideos e sabdes presentes na mistura. Portanto, foi necessario realizar
0 seguinte estudo, cujo objetivo foi determinar qual a melhor quantidade de &cido
fosforico 85 % deve ser adicionada para obter a melhor separacéo entre as fases
dos acidos graxos, glicerina acida e do sal fosfato de potassio.

Foram realizados quatro testes envolvendo as razdées molares acido fosforico/
catalisador residual de 1:3; 1,5:3; 2:3 e 1:1. A Figura 1 mostra os quatro frascos
obtidos apés o processo de hidrolise acida.
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Figura 1. Foto dos frascos mostrando as trés fases dos testes nas relagbes molares 1:3; 1,5:3;
2:3 e 1:1 &cido fosférico/catalisador residual na hidrolise acida da glicerina bruta.

Ao comparar os quatro testes pode-se perceber que o teste com proporcéo
1:3, 1,5:3 e 2:3 mostraram serem eficientes para a neutralizacdo do catalisador KOH
residual, mas ainda n&o o suficiente para a hidrélise dos mono, di- e triacilglicerideos
e 0s sabdes. Ja o teste de proporgcdo de 1:1, se mostrou o mais eficiente para a
hidrélise e as fases obtidas sdo bem definidas.

Apéds saber qual proporcéao acido fosforico/catalisador era a que apresentava os
melhores resultados realizou-se a hidrélise acida de toda a glicerina bruta utilizando
266 mL de acido fosforico 85% para 1444 g de glicerina bruta. A hidrélise foi realizada
em um reator de 2 litros com agitacdo mecénica por 0,5 horas. Posteriormente a
mistura foi transferida a quente para uma garrafa pet de 2 litros e mantido em repouso
por 0,5h a uma temperatura de 60°C para ajudar na separacéo das fases. Uma
perfuracdo na garrafa pet na posicao onde se encontrava a fase do meio, forneceu
1269,32 g de glicerina acida.

4.3 Neutralizacao da glicerina acida

A neutralizacdo da glicerina 4cida foi feita com o auxilio de trés sais (agentes
neutralizantes) com caracteristicas basicas sendo eles o NaHCO,, Na,CO, e o
CaCoO,.

A principio foi realizado uma titulacdo da glicerina acida a fim de determinar
a acidez para posterior testes de neutralizagdo com os agentes neutralizantes. A
titulacdo de 1 g de glicerina acido com uma solugédo de NaOH 0,1 mol/L forneceu um
indice de acidez de 36,5 mg NaOH/g amostra. A Tabela 1 apresenta os indices de
acidez das amostras de glicerina apds a neutralizacédo nos diferentes experimentos
testados.
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Exp. Tempo % aggnte Acidez usando Acidezusando  Acidez usando
(h) neutralizante NaHCO3 @ Na2CO3 @ CaCO3 ¢
1 1 2,5 19,5 (15,7) 13,9 (18,5) 21 (14,4)
2 1 5 13,7 (8,1) 5,5 (0) 12 (3,3)
3 1 10 6,4 (2,3) 0 (0) 26 (6,9)
4 3,5 2,5 19,7 (22,0) 13,5 (17,6) 25 (17,6)
5 3,5 5 8,3 (7,8) 2,5 (0) 25 (8,9)
6 3,5 10 2,6 (16,4) 0 (0) 23 (4)
7 7 2,5 18,9 (17,1) 12,7 (19,5) 13,6 (14,1)
8 7 5 9,3 (16,0) 0 (0) 2,9 (1,5)
9 7 10 1,0 (3,3) 0 (0) 2,7 (0,3)
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Tabela 1. indice de acidez da glicerina apés a neutralizagdo com diferentes porcentagens de
NaHCO3, Na2CO3 e CaCO3 em diferentes tempos, proporcdes de agente neutralizante e
temperaturas.

@ Neutralizacdo a 25° C. Em parénteses a neutralizacao foi a 75° C.

Através da analise da Tabela 1 pode-se observar que o aumento da propor¢ao
em massa dos agentes neutralizante diminui a acidez da glicerina. O melhor resultado
utilizando o NaHCO, foi o experimento 9, que empregou 10% de NaHCO, em uma
temperatura de 25° C por 7 horas de reacao. Este experimento forneceu um valor de
indice de acidez de 1,0 mg NaOH/g.

Ao analisar os resultados obtidos usando o Na,CO, observa-se que os
experimentos 3, 6, 8 e 9 se mostraram eficientes ao ponto de realizar a neutralizacao
total da glicerina acida. Estes valores sdao menores do que a acidez da glicerina P.A
(0,7 mg NaOH/g) (VIESSER, 2010).

Os resultados obtidos utilizando o CaCO, mostraram que este processo de
neutralizacéo é dependente da temperatura, onde na maioria dos casos os resultados
a 75°C foram melhores do que o a 25°C. A influéncia do tempo de contato também
se mostrou determinante para a obtencdo de uma amostra com baixo teor de acidez.
Os resultados nos tempos de 7 horas a 75°C (experimentos 8 e 9) foram os melhores
para a neutralizagdo da glicerina acida apresentando indices de acidez de 1,5 e 0,3
mg NaOH/g, respectivamente.

Apds uma analise de todos os experimentos apresentados na Tabela 1, pode-
se observar que o experimento 2, utilizando 5 % do Na,CO, em uma razdo m/m do
agente neutralizante com relacéo a glicerina acida por 1 hora a 75°C mostrou ser o
melhor, na relacdo custo beneficio, visto que a quantidade de agente neutralizante
foi intermediaria e o tempo de contato foi menor. Portanto, para neutralizar 1269,32
g de glicerina acida foram necessarios utilizar 63,5 g de Na,CO, por 1 hora, sobre
agitacdo mecanica, a uma temperatura de 75°C.

4.4 Purificacao da glicerina neutralizada

Para obter os teores de glicerol nas diferentes etapas dos processos de
purificacdo foi necessario, primeiramente, construir uma curva de calibracdo
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utilizando a glicerina P.A. com 99,5% de teor de glicerol, para através desta curva
de calibracao determinar o teor de glicerol das amostras de glicerina purificadas nas
diferentes etapas deste trabalho.

A curva de calibracdo foi adquirida por meio das absorbancias obtidas, em
um espectrdmetro UV/VIS, das amostras da glicerina P.A. em concentragao entre
0,003 mg/mL e 0,03 mg/mL. Esta curva de calibracdo gerou a equacgao y=-0,1117 +
60,0331x que forneceu uma correlacéo linear de 0,99795.

Os primeiros teores de glicerol foram obtidos para a glicerina bruta (obtida apds
a reacgao de transesterificacdo do 6leo de soja refinado com o metanol), a glicerina
acida (obtida através da acidificagcao da glicerina bruta com éacido fosférico 85%)
e para a glicerina neutralizada (obtida pela neutralizacdo da glicerina acida com
agente neutralizante Na,CO,).

Os resultados mostraram que houve um aumento na concentracéo de glicerol
apos o processo de acidificacéo e neutralizacéo. A glicerina bruta foi a que apresenta
o menor teor de glicerol (55%), indicando que existe ainda uma grande quantidade
de mono-, di- e triacilglicerideos, residuos de catalisador, umidade e metanol. Para
a glicerina acida houve um aumento no teor de glicerol (59%) principalmente pela
remog¢ao dos mono-, di- e triacilglicerideos, e residuos de catalisador. A glicerina
neutralizada foi a que apresentou o maior teor de glicerol (64%), provavelmente pela
retirada do residuo de acido fosforico que ficou apés a acidificagcao da glicerina bruta.

Os processos de purificagdo mostrados até agora nao foram o suficiente para
obter uma glicerina com alto teor de glicerol. Portanto, na Tabela 2 sdo apresentados
os resultados obtidos através da purificacao da glicerina neutralizada através do uso
dos adsorventes.

Tempo Com Tepr de Conj Tepr de Qom carvao Tepr de

(h) Atapulgita Glicerol Cgrvao Glicerol atlvaq_o, dlﬂpla Glicerol
(%) ativado (%) purificacéo (%)
1 1% 67 0,5% 86 0,5% 98
1 3% 61 1% 89 1% 92
1 5% 71 3% 88 3% 95
2 1% 69 0,5% 78 0,5% 93
2 3% 62 1% 84 1% 91
2 5% 62 3% 93 3% 97
3 0,5% 86 0,5% 20
3 1% 96 1% 98
3 3% 86 3% 96

Tabela 2. Teores de glicerol (%) das amostras de glicerina purificadas com atapulgita e carvao
ativado a 80°C.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostraram que a argila atapulgita nao
foi eficiente na purificacéo da glicerina neutralizada. Foi possivel verificar também
que o0 aumento na porcentagem de atapulgita adicionada nao ocasionou maior




teor de glicerol nas amostras analisadas. Estes resultados estdo de acordo com
outros resultados encontrados na literatura, em que o percentual de glicerol atingiu
valores de no maximo 75% para a purificacéo utilizando argilominerais (FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005, p. 19).

Os resultados de teor de glicerol utilizando carvao ativado foram bastante
satisfatorios. Para algumas amostras, o teor de glicerol se mostrou bem préximo do
teor de glicerol, de 99,5% da glicerina P.A.

Pode-se observar algumas caracteristicas interessantes da purificagdo com
carvao ativado. O tempo de contato entre a amostra de glicerina e o carvao ativado
ndao mostrou nenhuma relevancia na purificagcdo. As amostras com 0,5% de carvao
ativado e com 1 hora ou 3 horas de contato, apresentaram teor de glicerol de 86%.
O mesmo se da para as amostras utilizando 3% de carvao ativado em 1 hora (88%)
e 3 horas (86%).

Os valores obtidos para o teor de glicerol apés purificagdo com carvao ativado
estdo de acordo com dados da literatura que apontam valores de 86% utilizando
3% carvao ativado/glicerina (VIESSER, 2010) e 96% de teor de glicerol, também
utilizando 3% de carvao ativado/glicerina (SOUZA, 2013). Em ambos os trabalhos, o
tempo de contato também ndo demonstrou ser relevante para a obtencao de maiores
teores de glicerol.

Como a purificagdo com o carvao ativado se mostrou eficiente, realizou-se
uma segunda purificacdo das amostras de glicerina purificada com carvéao ativado,
utilizando os mesmos parametros para cada caso. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 2, na coluna com carvao ativado, dupla purificacao.

Os teores de glicerol para as amostras que foram submetidas a dupla purificagcao
com carvao ativado foram superiores a purificacdo simples. O melhor resultado de
teor de glicerol na primeira purificagdo com carvao ativado (96%) subiu para 98%.
Outros excelentes resultados foram obtidos utilizando uma dupla purificagdo com
0,5% de carvao ativado por 1 hora (98%) e com 3% de carvao ativado por 2 horas
(97%).

4.5 Purificacao da glicerina neutralizada por processo de destilacao

Para efeito de comparacdo com os resultados obtidos pela purificagcdo com
atapulgita e carvao ativado, foram realizados diferentes processos de destilacédo da
glicerina obtida ap6s o processo de neutralizagao do 4cido fosforico. Pode-se observar
que ouve um aumento no teor de glicerol de 12% das amostras que passaram por
um processo de redestilacédo simples (97%) quando comparada as amostras que
passaram por um unico processo de destilacdo simples (85%). As amostras que
passaram por um processo de bidestilacdo simples apresentaram teores de glicerol
na mesma faixa das amostras que passaram pelo processo de dupla purificagdo com
carvao ativado.
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Ja a amostra que passou por um processo de destilacao fracionada foi a que
apresentou o maior teor de glicerol deste trabalho, chegando a 99%, muito proximo
da glicerina P.A. que é vendida comercialmente.
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A glicerina bruta apresentou um baixo teor de glicerol (55%). Este valor mostrou
a necessidade de desenvolver processos de purificacdo para aumentar o teor de
glicerol na glicerina gerada através da producao de biodiesel. Com o processo de
purificacdo acida se obteve uma glicerina com 59% de glicerol, eliminando o K3PO4
e acidos graxos livres.

A neutralizagdo da glicerina acida foi mais eficiente com 5% Na2CO3 por 1 h a
75°C, gerando uma glicerina com teor de glicerol de 65% e sem acidez.

A purificacdo com o carvédo ativado & muito mais eficiente do que com a
atapulgita. O maior teor de glicerol obtido através da dupla purificacdo da glicerina
neutralizada, usando 1% de carvao ativado por 3 hora a 80°C, foi de 98%, sendo que
na purificacdo simples o teor de glicerol ja era de 96%.

Dentre os processos de destilagéo, observou-se que a destilacao fracionada foi
mais eficiente que a destilagcao simples e foi um pouco mais eficiente também, que
0 processo de purificagdo como o carvao ativado, por apresentar um teor de glicerol
de 99%.
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